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2-DQeu0JIoa30MMKĄAJOJbI Kak KOMNIJIEKCOOÓpa3yioliee CPeĄCTBO. HaCTb I. AunankTn* 
yecKMe MCCICAOBAHMA 2-(2-TKĄDORCKHAQTKNIO30-1)-0GH3AMUNA3OJ (BMAH) 


2-Phenolazoimidazole as Chelating Agents. Part I. 
Analytical Studies of PP coe re ca MIKE (BIAN) 


W odróżnieniu od szeroko opracowanych analitycznie o-fenolowych 4-aryloazoimida- 
zoli i 2-aryloazoimidazoli [1—3], tworzących trwałe chelaty z dwuwartościowymi jonami 
Co, Ni, Cu, Ca, Zn, Cd, Pb, Bi?* i stosowanych jako indykatory w miareczkowaniu wer- 
senianem jonów Ni i Cu (potwierdzono też słabszy od grupy fenolowej udział pirolopo- 
dobnej grupy NH imidazołu w wiązaniu metalu), brak jest prac dotyczących wykorzys- 
tania azobenzoimidazoli jako reagentów analitycznych. Niektóre z tych związków, jak 
1-i 2-alkilo-5-naftoloazobenzoimidazole oraz ich analogi 7-pirazolinoazowe stosowano _ 
jako barwniki do tkanin nylonowych [4], natomiast niefenolowe 2-aryloazobenzoimida- 
zole w postaci IV-rzędowych metylochlorków zespolonych z ZnCl, [5] i kompleksy 
2-naftoloazowe z Co?*(L: C = 2 : 1) używane były jako barwniki dyspersyjne do włó- 
kien polimerycznych [6]. 

W świetle powyższych danych literaturowych celowe wydaje się przeprowadzenie 
szerszych badań nad ewentuałną przydatnością oznaczania metali za pomocą związków 
tytułowych, z których 2-(2-hydroksynaftylazo-1 )-benzoimidazol o proponowanej nazwie 
skrótowej BIAN jest przedstawicielem kompleksotwórczych połączeń tej grupy. 


OH 
SO 
Według cytowanej wyżej pozycji [6], związek ten otrzymano z 2-hydrazynobenzoimi- 


dazolu i 1,2-naftochinonu iub B-naftolu wobec K,S,0, jako czynnika oksydacyjnego. 
W niniejszej pracy, wychodząc z 2-aminobenzoimidazolu o guanidynowej strukturze cząs- 
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teczki, nie ulegającej dwuazowaniu w rozcieńczonych kwasach, proces ten przeprowadzo- 
no w 70% HąS04 , uzyskując po sprzęgnięciu z f-naftolem żądany produkt. 


CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 


Odczynniki i roztwory 


Solon odczynniki cz. d. a. produkcji POCh i Merck oraz następujące roztwory: 
podstawowy 2 * 10° M roztwór dioksanowy BIAN-u, podstawowe wodne roztwory azo- 
tanów, siarczanów lub chlorków metali o tym samym stężeniu (sole żelazawe z 2% dodat- 
kiem kwasu askorbowego), bufory octanowe o pH 2,7—6,5 i boranowe o pH 7,5—12,2, 
wodę redestylowaną. 


Aparatura 


Pehametr 22 firmy Radiometr — Copenhagen; elektroda szklana typ G200B i kalome- 
-- Jowa nasycona typ K401 (do wzorcowania pehametru używano buforu firmy Radiometr, 
rozcieńczonego 25-krotnie wodą lub roztworem woda—dioksan 1: 1, stosowanym w ozna- 
` czeniach); spektrofotometr Spectromom 201, prod. węgierskiej; kiuwety 10 mm. 


Synteza i charakterystyka BIAN-u 


Qziębiony roztwór 0,7 g NaNO, w 23 cm? 70% H,SO, wkroplono przy mechanicz- 
"nym mieszaniu do 1,34 g otrzymanego z o-fenylenodwuaminy i bromocyjanu 2-amino- 
benzoimidazolu [7] w 15 cm? dwumetyloformamidu (DMF). Utrzymując temperaturę 
reakcji w granicach 0—5°C dodano do wytrąconej soli dwuazoniowej 1 g mocznika 
i wkraplano roztwór 1,44 g B-naftolu w 15 cm? DMF. Po dodaniu 60 g octanu sodowego, 
rozpuszczonego w 100 cm? wody, mieszaninę reakcyjną pozostawiono w lodówce do 
następnego dnia. Barwnik odsączono, odmyto wodą i po wysuszeniu rozpuszczono go 
w absol. etanolu, oczyszczono za pomocą węgla aktywnego i poddano krystalizacji. 
Otrzymano 0,50 g (17,5%) czystego związku w formie czerwonych igieł, topiących się 
w 357-8 z rozkt. 
Analiza: 
Dła wzoru: C17 H12Nq 0 (m. cz. 288,31) — obliczono: 70, 82% C, 4,19% H, 19 43% N; 
otrzymano: 71,15% C, 4,18% H, 19,63% N. 
Związek rozpuszcza się dobrze w dioksanie, alkoholu amylowym (AmOH), DMF, 
rozcieńczonym NaOH, gorącym EtOH, trudno w benzenie, CHCl,, eterze etylowym 
i naftowym, rozcieńczonych kwasach mineralnych, nie rozpuszcza się w wodzie. Maksi- 
mum absorpcji roztworu dioksanowego dmaks. = 490 nm, molowy współczynnik absor- 
bancji Edmaks. = 2,1 * 10* cm’ + mol! *dm*. Zależność absorbancji od pH roztworu 
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Rys. 1. Załeżność absorbancji BIAN-u od 

pH roztworu; 1 — 0,1 N HCI; 2 — pH 2,90; 

— pH 5,60;4 — pH 8,47; 5 — pH 10,60; 
6 — pH 12,20 


o stężeniu c = 2 * 105M (i dm? roztworu podstawowego + 4 cm? dioksanu + bufor do 
10 dm?) przedstawiono na ryc. 1. Z wykresu wynika istnienie trzech różnie absorbujących 
form barwnika: 

1) 0,1 N HCI, forma kationu LH*, barwa żółta; 

2) pH 2,90—5,60, forma obojętna LH, barwa pomarańczowa; 

` 3) pH 8,47--12,20, forma zdysocja-—wana L , barwa czerwona. 


Oznaczenie stałej dysocjacji BIAN-u 


Metoda spektrofotometryczna. Pomiary absorbancji roztworów termostato- 
wanych w 20° + 1° oc = 2* 10°°M w zakresie pH 5,60—12,20 (1—2 jednostek z dok- 
ładnością 0,05—0,1) przeprowadzono przy sile jonowej u = 0,1, ustałonej za pomocą 
1 M KNO; i przy analitycznej długości fali A = 520 nm, odpowiadającej Amaks. całko- 
wicie zdysocjowanej formie barwnika. Z obliczenia, przeprowadzonego jak w pracy [8]. 
stała dysocjacji pK = 9,62 + 0,15. 

Metoda potencjometryczna. a. 10* mola BIAN-u rozpuszczono w 25 cm? dioksa- 
nu, dodano 19 cm? wody, 5 cm? 1 M KNO; i miareczkowano 0,1 N KOH, dodając każdą 
porcję titranta po uzyskaniu stanu równowagowego, określanego pehametrycznie. b. Do 
107* mola BIAN-u, rozpuszczonego w 25 cm? dioksanu, dodano ekwimolowg ilość 0,1 N 
KOH z 10% nadmiarem, 5 cm? 1 M KNO; oraz wody do łącznej objętości 49 cm? i mia- 
reczkowano 0,1 N HCI. 

Do obliczeń adaptowano metodę uwzględniającą obszar całkowitej dysocjacji słabego 
elektrolitu [8, 9]. Ze średnich wyników obu oznaczeń, tj. kwasowej formy BIAN- i jego 
soli monopotasowej, uzyskano wartość pK = 10,43 + 0,1. 
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Reakcje jakościowe BIAN-u z jonami metali 


Barwę kompleksu utworzonego z 1 cm? roztworu podstawowego BIAN-u 1 cm? soli 
metalu o tym samym stężeniu i 2 cm? buforu (pH 2,7—12,2) porównywano z barwą 
wzorca, w którym sól metalu zastąpiono wodą. Zachodzącą reakcję kompleksowania, wy- 
rażającą się szybką i trwałą zmianą zabarwienia roztworu wzorca obserwowano dla Co”, 
Ni**, Cu?*, Fe?* i Fe™ we wszystkich przypadkach w zakresie pH 7,1—10,1 (BIAN-Ni 
wytrąca się stópniowo w postaci fioletowego osadu). Silne zakwaszenie lub zalkaliza — 

wanie środowiska reakcji, a także dodatek EDTA, cyjankéw, żełazo- i żelazicyjanków 
powoduje rozkład kompleksów. Dane powyższe zestawiono w tab. 1. 

Przeprowadzone próby ekstrakcji kompleksów za pomocą AmOH, CHCI;, eteru 
etylowego i octanu etylowego wykazały, że ilościowo przechodzi do AmOH BIAN-Co 
iBIAN-Ni. 


Skład i stałe dysocjacji kompleksów 


. Do wyznaczenia stosunku, w jakim jony badane reagują z ligandem, zastosowano me- 
tody spektrofotometryczne (zakres widzialny): zmian ciągłych Joba [10] oraz stosunków 
mołowych przy zmiennym stężeniu metalu [11]. W celu wykześlenia krzywych Joba 
serię roztworów izomolowych przygotowano tak, aby w każdej próbie zbuforowanej 
o stałej objętości końcowej 20 cm? suma stężeń reagentów wynosiła 1 * 10* mola. 


Tab. 1. Reakcje jakościowe BIAN-u z jonami metali 
Ton pH pz 


2,7— 3,6 — żółtozielona 

Co% 4,6—10,1 — - Zielona 
10,6—12,2 czerwona -` 

Ni?* 2,7—10,1 = fioletowa 
10,6—12,2 czerwona - 

Cu?* 2,7—12,2 — fioletowo- 

niebieska 

2,7— 6,2 = różowoszara 

Fe?* 7,4-10,1 - szarofioletowa 
10,6—12,2 czerwona - 

Fe” 2,7- 3,6 - różowoszara 


— "EBY" 
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Różnicę ze zmierzonej absorbancji kompleksów i obliczonej dla ligandu (A kompi. — Ar) 
oznaczono symbolem R. Aby wykreślić krzywe miareczkowania spektrofotometrycz- 
nego, pomiary absorbancji kompleksów przeprowadzono przy stałym stężeniu BIAN-u 
(c = 8+ 10% mola dla L-Coi 5 + 10 $ mola dla reakcji chelatowania pozostałych meta- 
li), a zmiennych stężeniach jonów metali c,, = 2 * 105 —8 + 1075 mola. Zgodne (według 
obu metod) wyniki wykazują, że stosunki molowe L—Co, L—Ni, L—Fe (II i III) wynoszą 
2:1,aL-Cul:1.Przykładowo przedstawiono je na ryc. 2—4. 


R 
06 
05 
04 
03 
01 
2:1 
n © Stosunek motowy L:Fe3+* 
Stosunek molowy L:Cu? 
Ryc. 2. Krzywa zmian ciągłych Joba dla Ryc. 3. Krzywa zmian ciągłych Joba dla 
układu BIAN-Cu; anal. = 610 nm, . układu BIAN-Fe(III); Manal. = 600 nm. 
pH 9,22 pH 9,22 


3:1 2:1 H 
Stosunek motowy L:Fe2 * 


Ryc. 4. Krzywa miareczkowania spektrofoto- 
metrycznego BIAN-Fe(II); anat. = 600 nm, 
pH 9,22 


h i f 
7 Ar 4 
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Pomiary wykonywano przy stałej sile jonowej u = 0,1, optymalnym pH 9,22, okreś- 
lonym z krzywych absortaneji kompleksów (ekwimolowych roztworów reagentów) w zak- 
resie p 6,2—10,1 i analitycznej dla danego kompleks długości fali. Wyznaczano ją z naj- 
większej różnicy Agompl. — Ay , tj. absorbancji zbuforowanych roztworów kompleksów 
L-M lub ekstraktu w przypadku L—Ni (ej, = 4 * 10°°M) i zbuforowanego roztworu 
ligandu (c, = 2+ 10*M). k 

Oznaczenia stałych dysocjacji kompleksów wykonano według spextrofotometrycznej 
metody Joba serii nieekwimolowych z wykorzystaniem wzoru przy”tosowanego do ukła- 
dów jednordzeniowych [12, 13]: 


ct. BO tmnt 


[a — (1 +n) x] (p-1)” 


w którym p = c; [cpn = liczba ligandów w kompleksie;x = cy, / Cy + Czy = Xmaks. Po- 
miary absorbancji przeprowadzono przy stałej sile jonowej u = 0,1, analitycznej długości 
fali i temp. 20°C + 1”, w 5 seriach buforowanych (pH 9,22) roztwór kompleksów lub eks- 
traktu amylowego w przypadku L—Ni. Stężenia roztworów soli metali stałe we wszystkich 
seriach wynosiły c, = $*10%M, a zmienne stężenia BIAN-u c, = 1-3*10*M. 
Charakterystykę spextrofotometryczną badanych kompleksów oraz średnie wartości 
ich stałych dysocjacji KT i stałych trwałości K = (K*Y'" , wyrażonych wartościami loga- 
- rytmicznymi, zestawiono w tab. 2. 
Przykładowe wyniki K? dla L,Fe(il), według krzywych Joba z ryc. 5, zestawiono 
w tab. 3. 


Tab. 2. Dane widmowe oraz stałe trwałości kompleksów 


, Amaks. e kmaks. Kanał. i 
EACH nm  cm*-mol "dm nm „KE ef, 


L,Co(iD) 620 1,1-10* 620 0,855-10°° 9,07 + 0,40 
L, Nid) 550 1,9-10* 560 0,275-10°* 8,56 + 0,35 
L-Cu 580 11750 610  0,420-107* 4,38 + 0,30 
L,FedD 490 16375 600  0,187:107'? 10,73 + 0,30 


L,Fe(ll1) 490 16375 600 0,359-10 11,45 + 0,35 


Tab. 3. Oznaczenia stałej dysocjacji BIAN, Fe (I!) 


Krzywa p=ezlcy Fe N kd 

pt 2 0,52 0,5818 - 107" 
2 3 0,43 0,8913 -107** 
3 4 0,37 1,3293 -10** 
4. 5 0,31 0,3587 - 107'! 
5 6 0,31 6,2014 -10°" 


Średnio 1,8725 -10™ 
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03 


0906%8% X 


Ryc. 5. Krzywa Joba serii nieckwimolowych 

dia “Fea = 5-10°5M = const; x = pA 

(x, = 0,52; x, = 0,43;x, = 0,37; x, = 0,31; 
x; = 0.31) 


Oznaczenia Co, Ni, Cu, Fe(il i III) 


Do 25 cm? roztworu BIAN-u o c = 1 - 104M i pH 9,22 dodawano 0,5—13,5 cm? roz- 
tworu soli oznaczanego metału o tym samym stężeniu i uzupełniano wodą do 50 cm”. 
W przypadku L-Ni roztwór wytrząsano z AMOH i uzupełniano tym rozpuszczalnikiem. 
Pomiary absorbancji wykonane przy odpowiedniej długości fali wykazały prostoliniowy 
przebieg krzywych w zakresie stężeń 0,06—1,3 ug metalu/cm”. 

W pomiarach przeprowadzanych z ok. 1 ug/cm* oznaczanego metalu i z dodatkiem 
jonu obcego stwierdzono, że oznaczeniom nie przeszkadza 100-krotnie wyższe stężenie 
halogenków, azotanów, siarczanów, tiosiarczanów, fosforanów, rodanków, winianów, 
szczawianów, cytrynianów, kwasu askorbowego oraz jonów Mg, Ca, Ba, 2-krotnie jonów 
Ag, TI, Al, Sb, As czy też 1-krotnie Hg* i Bi. Ewentualne tworzenie się wodorotlenków 
eliminowano dodatkiem cytrynianu sodowego czy winianu lub fluorku, przy obecności 
odpowiednio Ca lub Al. Oznaczeń nie można wykonywać wobec jonów Hg?*, Pb?*, Zn 
iMn”. 


OMÓWIENIE WYNIKÓW 
W niniejszej pracy zbadano właściwości chelatotwórcze 2-(2-hydroksynaftylazo-1 )- 


-enzoimidazolu (BIAN-u). Silną i trwałą zmianę barwy ligandu w optymalnym pH 9,22 
środowiska wodno-dioksanowego stwierdzono dla Co?*, Ni?*, Cu?*, Fe?* i Fe**. Utwo- 
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rzone rozpuszczalne kompleksy mają skład L/M 2:1, z wyjątkiem L/Cu 1:1. Stałe trwa- 
łości wyrażone wartością lg K wynoszą dla L,Co 9,07, LaNi 8,56, L—Cu 4,38, L,Fe** 
10,73, L,Fe** 11,45. Wyniki te sugerują udział słabo kwasowej grupy iminowej w wiąza- 
niu metalu w nieco trwalszym od "agi, (wzór a) kompleksie L, Fe% (b) i najsłabszym 
L-Cu (c): 


-N—Mh-0, 
e SWN="N S 
SANN- Ho M«CQNi,Fe?" Èy 
A; a 
N=NLy> zj 
H c 


Oznaczenia jonów Co, Ni, Cu, Fe?* i Fe% w zakresie stężeń 0,06—1,3 g/cm? , prowa- 
dzone również w obecności obcych anionów i kationów, określają przydatność i wybiór- 
czość BIAN-u w analizie powyższych metali. Uzasadniają tym samym celowość stosowa- 
nia układu fenoloazobenzoimidazolu w analizie er metali. 
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PE3IOME 


OTCyTCTBME AHAJIMTMYECKUX AaHHbIX OTHOCHTENbHO 2-)eHOJIOa300€H30KMMNA30- 
ROB HpMBEJIO K ONKCAHKIO KOMIIICKCOOOpa3ytoniero cpe4cTBa 2-(2-TMA4pOKCKHAdYTMIIA- 
-30-1)-6en30umujazona (BMAH). Bonbiuoe u yCTOŃ4KBOE M3MEHEHME UBETA JInTranga 
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c uOHaMu Cofi), Ni(II), Cu(II) u Fe (II n III) 3ame4eHO B BOĄHO-AKOKCAHOBOŃ cpeze 
c ONTUMAJLHIHM pH 9,22. KoscpbunnenT MOALHOŃ aGcop6unn KOMNJIEKCOB (eA make. 
490—620 nm) pasuaeTca cooTsercTrBeHHo 11 000, 19000, 11750 m 16375 cm"1: MONT! gm? . 

O6o3uadeHHbii, NPM NOMOLIM METORA HEHPEPBIBHbIX M3MCHEHKM M CHEKTPOQPOTO- 
MeTpMUECKOTO TUTPOBAHKA, COCTAB KOMIIJIEKCOB paBHsetca L/M=2:1 ana KOOanbTa, 
nuke M eneza, NIA MONK 1:1. IIOCTOANNHbie yCTOŃAMBOCTU (lg K) cnenyroumte: L,Co 
9,07, L,Ni 8,56, L-Cu 4,38, L,Fe?* 10,75 m L4Fe3** 11,45. YUMTBIBAA STM NAHHbie npe- 
NOJKEHO CAMbIE HPABĄONOĄ0ÓAHbIE CTPYKTYPBI AMA L,M (o6pa3en a), LyFe?*+ (B) n L-Cu 
(c) AMA ĄBYX NOCJIEĄHMX c YHACTKEM CJIAGOKMCJIOŃ uMMAasONOBOM rpynnbi NH. 

Komriekcoo6pa3ytoniui Kpacurenb BuaH ynotpe6neno K cnexTpocporomeTpuqie- 
CKOMY ONDEĄEHEHKIO BbILIENPEĄCTABICHHbIX METAJJIOB: B KOHNeHTpanquu 0,06— 
1,3 ur/cM?, B npucyTcTBMM HUyJKMX MOHOB. Bce AHMOHBI (3a MKCKJIIOHEHMEM CN”, 
Fe(CN)s-, *, EDTA)  cnenyronme KATMOHBI: Mg, Ca, Ba (game B 100-xpaTHOM n3- 
GbiTKE), a TAKIKE MOHbI Ag, TI, Hgt, As, Sb, Al, Bi B 1—2-KpaTHOM M3ÓbITKe He Me- 
maior ompeyenenmi0, ZATO HE MOTYT IDPKCYTCTBOBATŁ MOHbI Pht, Zn u Mn?** 


SUMMARY J 

Considering the lack of analytical data on 2-phenolazobenzimidazole, chelating properties of 
242-hydroxynaphtylazo-1)-benzimidazole (BIAN) were studied. A strong and a stable colour change 
of ligand in water-dioxane (1:1) medium at optimum pH of 9.22 was observed with Co(II), Ni(11), 
Cu(II), Fe(II) and Fei) ions. Molar absorptivity of the above complexes (eAmax, 490—620 nm) 
amounted to 11000, 19000, 11750, and 16375, respectively. ; 

By the method of a continuous variation and of spectrophotometric titration, the composition 
of the complexes determined as the ratio L/M equals to 2:1 for cobalt, nickel, iron, and 1:1 for 
copper. The stability constans (Ig K) are as follows: 9.07 for L,Co, 8.56 for L, Ni, 4.38 for L-Cu,. 
10.73 for L,Fe?*, 11.45 for L, Fe**. With respect to these data, the authors suggest as probable the 
‘structure for L,M (formula a), L,Fe** (b) and L—Cu (c), except for the two last-mentioned with 
participation of a weak acidic imidazol NH group. 

The chelating dye BIAN ;has been applied for spectrophotometric determination of the above 
metals in concentration range of 0.06 — 1.3 ug/cm* in the presence of other ions. All the anions 
(except for CN", Fe(CN)3~>*-, EDTA) and the following cations: Mg, Ca, Ba, (even in a 100-fold 
excess) as well as Ag, Tl, Hg*, As, Sb, Al, Bi ions in a 1-2-fold excess, do not affect those determina- F 
tions, while Hg?*, Pb?* „ Zn and Mn** should be excluded. 


